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(57) Abstract: The invention relates to polyesters that comprise at least one lateral and/or terminal group that can be activated by 
actinic radiation. The inventive polyesters are produced by reacting, in the presence of at least one enzyme and/or organism catalyzing 
transesterification or esterification, 1) a polyester (i), comprising at least one lateral and/or terminal hydroxy 1 group, having at least 
one carboxylic acid (i) or at least one ester (i) of a carboxylic acid (i), comprising at least one bond that can be activated by actinic 
radiation, or 2) a polyester (ii), comprising at least one lateral and/or terminal carboxylic acid group or at least one lateral and/or 
terminal carbonic ester group, having at least one hydroxyl group-comprising compound (ii), comprising at least one bond that can be 
activated by actinic radiation. The invention also relates to corresponding methods of production and to the use of these polyesters. 

(57) Zusammenfassung: Polyester, enthaltend mindestens eine seitenstandige und/oder endstandige, mit aktinischer Strahlung ak- 
tivierbare Gruppe, herstellbar, indem man 1. einen Polyester (i), enthaltend mindestens eine seitenstandige und/oder endstandige 
Hydroxylgruppe, mit mindestens einer Carbonsaure (i) oder mindestens einem Ester (i) einer Carbonsaure (i), enthaltend mindestens 
eine mit aktinischer Strahlung aktivierbare Bindung, oder 2. einen Polyester (ii), enthaltend mindestens eine seitenstandige und/oder 
endstandige Carbonsauregruppe oder mindestens eine seitenstandige und/oder endstandige Carbonsaureestergruppe, mit mindestens 
einer hydroxylgruppenhaltigen Verbindung (ii), enthaltend mindestens eine mit aktinischer Strahlung aktivierbare Bindung, in der 
Gegenwart mindestens eines die Umesterung oder Veresterung katalysierenden Enzyms und/oder Organismus umsetzt; Verfahren zu 
ihrer Herstellung und ihre Verwendung. 



ii • ■ 

WO 2004/069897 ^RT/EP2004/000541 



Polyester, enthaltend mit aktinischer Strahlung aktivierbare Gruppen, 
Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung 

Die voiiiegende Erfindung betrifft neue Polyester, enthaltend mit. 

5 aktinischer Strahlung aktivierbare Gruppen. Au&erdem betrifft die 
vorliegende Erfindung ein neues Verfahren zur Herstellung von 
Polyestern, enthaltend mit aktinischer Strahlung aktivierbare Gruppen. 
Des Weiteren betrifft die vorliegende Erfindung die Verwendung der neuen 
Polyester als neue, mit aktinischer Strahlung hartbare Massen oder zu 

10 deren Herstellung. Des Weiteren betrifft die vorliegende Erfindung die 
Verwendung der neuen, mit aktinischer Strahlung hartbaren Massen als 
Beschichtungsstoffe, Klebstoffe, Dichtungsmassen fur die Herstellung von 
Beschichtungen, Lackierungen, Klebschichten und Dichtungen sowie fur 
die Herstellung von Formteilen und freitragenden Fblien. 

15 

Polyester, die mindestens eine seitenstandige und/oder endstandige, mit 
aktinischer Strahlung aktivierbare Gruppe enthalten, sind seit langem 
bekannt. Sie dienen der Herstellung von mit aktinischer Strahlung 
hartbaren Massen, die als Beschichtungsstoffe, Klebstoffe und 
20 Dichtungsmassen fur die Herstellung von Beschichtungen, Lackierungen, 
Klebschichten und Dichtungen sowie fur die Herstellung von Formteilen 
und freitragenden Folien verwendet werden. 

Die Polyester konnen durch polymeranaloge Umsetzungen von 
25 hydroxylgruppenhaltigen Polyestern mit Carbonsauren oder 
Carbonsaureestem, die mit aktinischer Strahlung aktivierbare Bindungen 
enthalten, wie beispielsweise Acrylsaure oder Acrylsaureester, oder von 
seitenstandigen und/oder endstandigen Carbonsauregruppen oder 
Carbonsaureestergruppen enthaltenden Polyestern mit 
30 hydroxylgruppenhaltigen Verbindungen, die mit aktinischer Strahlung 
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aktivierbare Bindungen enthalten, wie beispielsweise Hydroxyethylacrylat, 
hergestellt werden. 

Polyester, die mindestens eine seitenstandige und/oder endstandige, mit 
5 aktinischer Strahlung aktivierbare Gruppe enthalten, werden aufgrund 
ihrer vorteilhaflen anwendungstechnischen Eigenschaften haufig fur die 
Herstellung von mit aktinischer Strahlung hartbaren Massen verwendet 
Ihre Herstellung durch die vorstehend beschriebenen polymeranalogen 
Umsetzungen ist aber problematisch, weil die direkte Umsetzung 
10 hydroxylgruppenhaltiger Polyester mit Carbonsauren oder 
Carbonsaureestergruppen zu einer Polyesterspaltung fUhren kann. 
Ebenso kann die Umsetzung Carbonsauregruppen oder 
Carbonsaureestergruppen enthaltender Polyester mit 

hydroxylgruppenhaltigen Verbindungen wie Hydroxyethylacrylat zu einem 
15 Molekulargewichtsabbau fQhren. Die resultierenden Polyester konnen 
dann nicht mehr fiir die Herstellung von mit aktinischer Strahlung 
hartbaren Massen verwendet werden, . weil diese riicht mehr die 
Anforderungen der Anwender erfullen. 

20 Aus der europaischen Patentanmeldung EP 0 999 299 A 1 ist die 
Herstellung von (Meth)Acrylsaureestern von Polyoxyalkylenen durch 
Veresterung von Acrylsaure und/oder Methacrylsaure oder Umesterung 
von (Meth)Acryisaureestern mit Polyoxyalkylenglykolen in Anwesenheit 
eines die Umesterung oder Veresterung katalysierenden Enzyms bekannt. 

25 

Aus der europaischen Patentanmeldung EP 0 999 230 A 1 ist die 
Herstellung von (Meth)Acrylsaureestern von hydroxyfunktionellen 
Siloxanen und/oder polyoxyalkylenmodifizierten Siloxanen durch 
Veresterung von Acrylsaure und/oder Methacrylsaure oder Umesterung 
30 von (Meth)Acrylsaureestern mit hydroxyfunktionellen Siloxanen und/oder 
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polyoxyalkylenmodifizierten Siloxarien in Anwesenheit eines die 
Umesterung oder Veresterung katalysierenden Enzyms bekannt. 

Aus der europaischen Patentanmeldung EP 1 035 153A 1 ist die 
5 Herstellung von (Meth)Acrylsaureestern" von . Carbonatgruppen 
enthaltenden, mit iinearen Polyestem modtfizierten Siloxanen durch 
Veresterung von Acrylsaure und/oder Methacrylsaure oder Umesterung 
von (Meth)Acrylsaureestern mit Carbonatgruppen enthaltenden, mit 
Iinearen Polyestern modifizierten Siloxanen und/oder 
10 polyoxyalkylenmodifizierten Siloxanen in Anwesenheit eines die 
Umesterung oder Veresterung katalysierenden Enzyms bekannt. 

Aus dem Artikel von Th. Laiot, M. Brigodiot und E. Marechal in Polymer 
Bulletin, Band 26, Seiten 55 bis 62, 1991, ist die lipozymkatalysierte 
15 Umesterung von Oligo(methylacrylaten) mit Allylalkohol bekannt. Dabei 
werden nur die endstandigen Estergruppen umgesetzt. 

Ob und wenn ja inwieweit sich diese Reaktionen auf die Herstellung von 
Polyestem, die mit aktinischer Strahlung aktivierbare Gruppen enthalten, 
20 Qbertragen lassen, ist nicht bekannt. 

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, neue Polyester, 
enthaltend mindestens eine seitenstandige und/oder endstandige, mit 
aktinischer Strahlung aktivierbare Gruppe, zu finden, die die Nachteile des 
25 Standes der Technik nicht mehr langer aufweisen, sondern die sich mit 
Hilfe eines schonenden und sicherheitstechnisch vorteilhaften Verfahrens 
herstellen lassen, bei dem es zu keiner Schadigung, insbesondere keinem 
Moiekulargewichtsabbau, der Polyester kommt. Aulierdem sollen die 
neuen Polyester eine vorteilhaft niedrige Viskositat aufweisen. 

30 
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Die neuen Polyester sollen sich insbesondere als mit aktinischer Strahlung 
hartbare Massen oder fur deren Herstellung eignen. Die neuen, mit 
. aktinischer Strahlung hartbaren Massen sollen einen hohen 
Festkorpergehalt aufweisen und vor allem als. Beschichtungsstoffe, 
5 Klebstoffe und Dichtungsmassen filr die Herstellung von Beschichtungen, 
Lackierungen, Klebschichten und Dichtungen sowie fQr die Herstellung 
von Formteilen und frei tragenden Folien geeignet sein. 

DemgemaB wurden die neuen Polyester gefunden, enthaltend mindestens 

10 eine seitenstandige und/oder endstandige, mit aktinischer Strahlung 

> 

aktivierbare Gruppe, herstellbar, indem man 

1. einen Polyester (i), enthaltend mindestens eine seitenstandige 
und/oder endstandige Hydroxyigruppe, mit mindestens einer 

15 Carbonsaure (i) oder mindestens einem Ester (i) einer Carbonsaure 

(i), enthaltend. mindestens eine mit aktinischer Strahlung 
aktivierbare Bindung, oder 

2. einen Polyester (ii), enthaltend mindestens eine seitenstandige 
20 und/oder endstandige Carbonsauregruppe oder mindestens eine 

seitenstandige und/oder endstandige Carbonsaureestergruppe, mit 
mindestens einer hydroxylgruppenhaltigen Verbindung (ii), 
enthaltend mindestens eine mit aktinischer Strahlung aktivierbare 
Bindung, 

25 

in der Gegenwart mindestens eines die Umesterung oder Veresterung 
katalysierenden Enzyms und/oder Organismus umsetzt 

Im Fdlgenden werden die neuen Polyester, enthaltend mindestens eine 
30 seitenstandige und/oder endstandige, mit aktinischer Strahlung 
aktivierbare Gruppe, als »erfindungsgemaRe Polyester« bezeichnet. 
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AuSerdem wurde das neue Verfahren zur Herstellung yon Polyestern, 
enthaltend mindestens eine seitenstandige und/oder endstandige mit 
aktinischer Strahlung aktivierbare Gruppe, durch Umsetzung 

5 

1. eines Polyesters (i), enthaltend mindestens eine seitenstandige 
und/oder endstandige Hydroxylgruppe, mit mindestens einer 
Carbonsaure (i) oder mindestens einem Ester (i) einer Carbonsaure 
(i), enthaltend mindestens eine mit aktinischer. Strahlung 

10 aktivierbare Bindung, oder 

2. eines Polyesters (ii), enthaltend mindestens eine seitenstandige 
und/oder endstandige Carbonsauregruppe oder mindestens eine 
seitenstandige und/oder endstandige Carbonsaureestergruppe, mit 

15 mindestens einer hydroxylgruppenhaltigen Verbindung (ii), 

enthaltend mindestens eine mit aktinischer Strahlung aktivierbare 
Bindung, 

in der Gegenwart eines Katalysators, wobei der Katalysator mindestens 
20 ein die Umesterung oder Veresterung katalysierendes Enzym und/oder 
mindestens ein die Umesterung oder Veresterung katalysierender 
Organismus ist, gefunden. 

Im Folgenden wird das neue Verfahren zur Herstellung von Polyestern, 
25 enthaltend mindestens eine seitenstandige und/oder endstandige mit 
aktinischer Strahlung aktivierbare Gruppe, als »erfindungsgemalJes 
Verfahren« bezeichnet. 

Weitere Erfindungsgegenstande gehen aus der Beschreibung hervor. 

30 
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lm Hinblick auf den Stand der Technik war es Qberraschend und fur den 
Fachmann nicht vorhersehbar, dass die Aufgabe, die der vorliegenden 
Erfindung zugrunde lag mit Hilfe der erfindungsgema&en Polyester und 
des erfindungsgemalien Verfahrens gelost werden konnte. 

5 

Insbesondere wiesen die erfindungsgemSSen Polyester keine durch das 
Herstellverfahren bedingte Schadigung, insbesondere keinen 
Molekulargewichtsabbau, auf. 

10 Das erfindungsgemafte Verfahren lieferte die erfindungsgemafcen 
Polyester in besonders schonender und sicherheitstechnisch besonders 
vorteilhafter Weise. Dabei kam es zu keiner Schadigung, insbesondere 
keinem Molekulargewichtsabbau, der Polyester. AuBerdem konnte mit 
Hilfe des erfindungsgemafcen Verfahrens das fur. den jeweiligen 

15 Verwendungszweck erforderliche Eigenschaftsprofil der 
erfindungsgemafJen Polyester hervorragend reproduziert werden. 

Die neuen Polyester eigneten sich insbesondere hervorragend als mit 
aktinischer Strahlung hartbare Massen oder fur deren Herstellung. Die 
20 neuen, mit aktinischer Strahlung hartbaren Massen waren vor allem als 
Beschichtungsstoffe, Klebstoffe und Dichtungsmassen fur die Herstellung 
von Beschichtungen, Lackierungen, Klebschichten und Dichtungen sowie 
fur die Herstellung von Formteilen und frei tragenden Folien geeignet. 

25 Die erfindungsgemaRen Beschichtungen, Lackierungen, Klebschichten, 
Dichtungen, Formteile und Folien wiesen hervorragende 
anwendungstechnische Eigenschaften auf. 

Die erfindungsgemafien Produkte sind oligomere oder polymere 
30 Polyester. 
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Oligomere enthalten im allgemeinen 2 bis 15 monomere Bausteine; 
Polymere enthalten im allgemeinen mehr als 10 monomere Bausteine 
(vgl. auch Rompp Online, 2002, »Oligomere«, »Polymere«). 

5 Die erfindungsgemalien Polyester, enthaltend mindestens eine 
seitenstandige und/oder endstandige, mit aktinischer Strahlung 
aktivierbare Gruppe. Vorzugsweise enthalten sie mindestens zwei 
seitenstandige und/oder endstandige Gruppen dieser Art. 

10 Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wird unter aktinischer Strahlung 
elektromagnetische Strahlung, wie nahes Infrarot (NIR), sichtbares Licht, 
UV-Strahlung, Rontgenstrahlung und Gammastrahlung, insbesondere UV- 
Strahlung, und Korpuskularstrahlung, wie Elektronenstrahlung, 
Protonenstrahlung, Alphastrahlung, Betastrahlung und 

15 Neutronenstrahlung, insbesondere Elektronenstrahlung, verstanden. 

Im Falle der erfindungsgemaden Polyester, die nach der ersten Variante 
des erfindungsgem§Ben Verfahrens erhaltlich sind, sind die mit aktinischer 
Strahlung aktivierbaren Gruppen Ober Carbonyloxygruppen -C(0)-0-, von 
20 den mit aktinischer Strahlung aktivierbaren Gruppen her gesehen, mit der 
Oligomer- oder Polymerhauptkette verknupft. 

Im Falle der erfindungsgemaBen Polyester, die nach der zweiten Variante 
des erfindungsgemalien Verfahrens erhaltlich sind, sind die mit aktinischer 
25 Strahlung aktivierbaren Gruppen Qber Carbonyloxygruppen -C(0)-0-, yon 
den Hauptketten her gesehen, mit der Oligomer- oder Polymerhauptkette 
verknOpft 

Die mit aktinischer Strahlung aktivierbaren Gruppen enthalten mindestens 
30 eine, insbesondere eine, mit aktinischer Strahlung aktivierbare Bindung. 
Hierunter wird eine Bindung verstanden, die bei Bestrahlen mit aktinischer 
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Strahlung reaktiv wird und mit anderen aktivierten Bindungen ihrer Art 
Polymerisationsreaktionen und/oder Vernetzungsreaktionen eingeht, die 
nach radikalischen und/oder ionischen Mechanismen ablaufen. Beispiele 
geeigneter Bindungen sind Kohlenstoff-Wasserstoff-Einzelbindungen oder 

5 Kohlenstoff-Kohlenstoff-, Kohlenstoff-Sauerstoff-, Kohlenstoff-Stickstoff-, 
Kohlenstoff-Phosphor- oder Kohlenstoff-Silizium-Einzelbindungen oder - 
Doppelbindungen oder Kohlenstoff-Kohlenstoff-Dreifach- Bindungen. Von 
diesen sind die Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen und - 
Dreifachbindungen vorteilhaft und werden deshalb erfindungsgemali 

10 bevorzugt verwendet. Besonders vorteilhaft sind die Kohlenstoff- 
Kohlenstoff-Doppelbindungen, weswegen sie besonders bevorzugt 
verwendet werden. Der Ktirze halber werden sie im Folgenden als 
„Doppelbindungen" bezeichnet 

15 Vorzugsweise sind die Doppelbindungen in Gruppen der allgemeinen 
Forhnel I enthalten: 

20 R 3 R- 

In der allgemeinen Formel I haben die Variablen die folgende Bedeutung: 

R Bindungselektronenpaar zwischen dem olefinischen 

25 Kohlenstoffatom und dem Kohlenstoffatom einer 

Carbonyloxygruppe oder verknQpfender organischer Rest, 
vorzugsweise Bindungselektronenpaar; und 



R\R 2 
30 undR 5 



Wasserstoffatom oder organischer Rest; 
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wobei mindestens zwei der Reste R, R 1 , R 2 und R 3 cyclisch miteinander 
verknupft sein konnen. 

Beispiele geeigneter verkupfender organischer Reste R enthalten Alkylen- 
5 , Cycloalkylen- und/oder Arylengruppen oder sie bestehen aus diesen. Gut 
geeignete Alkylengruppen enthalten ein Kohlenstoffatom oder 2 bis 6 
Kohlenstoffatome. Gut geeignete Cycloalkylengruppen enthalten 4 bis 10, 
insbesondere 6, Kohlenstoffatome. Gut geeignete Arylengruppen 
enthalten 6 bis 10, insbesondere sechs, Kohlenstoffatome. 

10 

Beispiele geeigneter organischer Reste R 1 , R 2 und R 3 enthalten Alky!-, 
Cycloalkyl- und/oder Arylgruppen oder sie bestehen. aus diesen. Gut 
geeignete Alkylgruppen enthalten ein Kohlenstoffatom oder 2 bis 6 
Kohlenstoffatome. Gut geeignete Cycloalkylgruppen enthalten 4 bis 10, 
15 insbesondere 6, Kohlenstoffatome. Gut geeignete Arylgruppen enthalten 6 
bis 10, insbesondere 6, Kohlenstoffatome. 

Die organischen Reste R, R 1 , R 2 und R 3 konnen substituiert oder 
unsubstituiert sein. Die Substituenten durfen jedoch nicht die 
20 Durchfuhrung des erfindungsgemalJen Verfahrens storen und/oder die 
Aktivierung der Gruppen mit aktinischer Strahlung inhibieren. 
Vorzugsweise sind die organischen Reste R, R 1 , R 2 und R 3 unsubstituiert. 

Beispiele fur besonders gut geeignete Gruppen der allgemeinen Formel I 
25 sind Vinyl-, 1-Methylvinyl-, 1-Ethylvinyl- f Propen-1-yl, Styryl-, 
Cyclohexenyl-, Endomethylencyclohexyl-, Norbornenyl- und 
Dicyclopentadienylgruppen, insbesondere Vinylgruppen. 

Demnach handelt es sich bei den besonders bevorzugten, mit aktinischer 
30 Strahlung aktivierbaren Gruppen um (Meth)Acrylat-, Ethacrylat-, Crotonat-, 
Cinnamat-, Cyclohexencarboxylat-, Endomethylencyclohexancarboxylat-, 
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Norbornencarboxylat- und Dicyclopentadiencarboxylatgruppen, 
insbesondere aber (Meth)Acrylatgruppen, speziell Acrylatgruppen. Diese 
sind im Falle der erfindungsgemalien Polyester, die nach der ersten 
Variante des erfindungsgemaften Verfahrens erhaltlich sind, direkt mit den 
5 Oligomer- oder Polymerhauptketten verbunden (R der allgemeinen Formel 
I = Bindungselektronenpaar zwischen dem olefinischen Kohlenstoffatom 
und dem Kohlenstoffatom der Carbonyloxygruppe). Im Falle der 
erfindungsgemaBen Polyester, die nach der zweiten Variante des 
erfindungsgemafcen Verfahrens erhaltlich sind, sind sie Qber einen 
10 verkupfenden organischen Rest und eine Oxycarbonylgruppe -O-C(O)- 
mit den Hauptketten der Polyester verbunden. 

Die erfindungsgemaRen Polyester sind durch polymeranaloge 
Umsetzungen herstellbar. 

15 

Gemafl der ersten Variante des erfindungsgemallen Verfahrens wird ein . 
Polyester (i), enthaltend mindestens eine seitenstandige und/oder 
endstandige Hydroxylgruppe, vorzugsweise mindestens zwei und 
insbesondere mindestens drei seitenstandige und/oder endstandige 
20 Hydroxylgruppen mit mindestens einer Carbonsaure (i) oder mindestens 
einem Ester (i) einer Carbonsaure (i), die mindestens eine, insbesondere 
eine, der vorstehend beschriebenen, mit aktinischer Strahlung 
aktivierbaren Bindungen enthalt, umgesetzt. 

25 Gemali der zweiten Variante des erfindungsgemafcen Verfahrens wird ein 
Polyester (ii), enthaltend mindestens eine seitenstandige und/oder 
endstandige Carbonsauregruppe, vorzugsweise mindestens zwei und 
insbesondere mindestens drei seitenstandige und/oder endstandige 
Carbonsauregruppen, oder mindestens eine seitenstandige und/oder 

30 endstandige Carbonsaureestergruppe, vorzugsweise mindestens zwei 
und insbesondere mindestens drei seitenstandige und/oder endstandige 
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Carbonsaureestergruppen/ mit mindestens einer, insbesondere einer, 
hydroxylgruppenhaltigen Verbindung (ii), enthaltend mindestens eine, 
insbesondere eine, der yorstehend beschriebenen, mit aktinischer 
Strahlung aktivierbaren Bindungen, umgesetzt. 

5 

FQr die erfihdungsgemaBen Polyester sowie fUr das erfindungsgemalSe 
Verfahren ist es wesentlich, dass die Umsetzungen in der Gegenwart 
. mindestens eines, insbesondere eines, Enzyms, das die Umesterung oder 
Veresterung katalysiert, und/oder mindestens eines, insbesondere eines 
10 Organismus, der die Umesterung oder Veresterung katalysiert, als 
Katalysator durchgefuhrt wird. 

Als Enzyme werden Hydrolasen [EC 3.x.x.x], insbesondere Esterasen [EC 
3.1. x.x.] urid Proteasen [EC 3.4-x.x], eingesetzt. Bevorzugt sind die 

15 Carboxyl Ester Hydrolasen [EC 3.1.1.x]. Besonders bevorzugt werden 
Lipasen als Hydrolasen eingesetzt. Insbesondere werden Lipasen aus 
Achromobacter sp., Aspergillus sp., Burholderia sp., Candida sp., Mucor 
sp., Penicillium sp., Pseudomonas sp., Rhizopus sp., Thermomyces sp. 
oder Schweinepankreas verwendet. Die Enzyme und ihre Funktionen 

20 werden beispielsweise in Rompp Online, 2002, »Hydrolasen«, »Lipasen« 
und »Proteasen«, beschrieben. Sie konnen mobilisiert oder immobilisiert 
sein. 

Als Organismen kommen alle natOrlich vorkommenden oder gentechnisch 
25 veranderten Mikroorganisnien, einzellige Lebewesen oder Zellen in 
Betracht, die die Umesterung oder Veresterung mittels einer Hydrolase 
[EC 3-x.x.x], bevorzugt einer Esterase [EC 3.1.X.X.] oder Protease [EC 
3.4.x.x], besonders bevorzugt einer Carboxyl Ester Hydrolase [EC 3.1 .1 .x] 
und insbesondere einer Lipase katalysieren. Es sind alle dem Fachmann 
30 bekannten Organismen einsetzbar, die Hydrolasen beinhalten. Bevorzugt 
werden Organismen eingesetzt, die als Hydrolasen Lipasen umfassen. 
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Insbesondere flnden Achromobacter sp., Aspergillus sp. f Burholderia sp., 
Candida sp., Mucor sp., Penicillium sp., Pseudomonas sp., Rhizopus sp., 
Thermomyces sp. und Zellen aus Schweinepankreas Verwendung. Dabei 
kann es sich um die unveranderten Organismen selbst oder urn 
5 gentechnisch veranderte Organismen handeln, die die Enzyme 
urspriinglich nicht oder nur ungenOgend stark exprimieren und erst nach 
Veranderung eine genugend hohe Enzymaktivitat und Produktivitat 
aufweisen. Ferner konnen die Organismen durch die gentechnische 
Veranderung an die Reaktionsbedingungen und/oder 
10 Kultivierungsbedingungen angepasst werden. 

Die eingesetzte Menge des Enzyms und/oder des Organismus kann breit 
variieren und richtet sich nach den Erfordernissen des Einzelfalls, 
insbesondere nach der Reaktionsfahigkeit der Ausgangsprodukte und der 
15 kataiytischen Wirksamkeit und Selektivitat des Enzyms bzw. Organismus 
und der gewahlten Bedingungen. 

Vorzugsweise wird das Enzym in einer Menge von 0,1 bis 20, bevorzugt 
0,2 bis 16, besonders bevorzugt 0,2 bis 14, ganz besonders bevorzugt 0,3 
20 bis 12 insbesondere 0,5 bis 10 Gew.-%, jeweils bezogen auf die 
Gesamtmenge der Ausgangsprodukte, eingesetzt 

Das erfindungsgem§Be Verfahren kann mit unterschiedlichsten Polyester 
(i) oder (ii) durchgefQhrt werden. Beispiele geeigneter Polyester und ihre 
25 Herstellung werden beispielsweise in der deutschen Patentanmeldung DE 
42 04 518 A 1, Seite 4, Zeile 43, bis Seite 5, Zeile 2, beschrieben. 

Es konnen die unterschiedlichsten Carbonsauren (i) oder 
Carbonsaureester (i) und hydroxylgruppenhaltigen Verbindungen (ii) bei 
30 dem erfindungsgemaRen Verfahren eingesetzt werden. Wesentlich ist, 
dass diese Verbindungen mindestens eine, insbesondere eine, mit 



WO 2004/069897 ^PCT/EP2004/000541 

13 



aktinischer Strahlung aktivierbare Bindung enthalteri. Vorzugsweise 
werden die Carbonsauren (i) oder Carbonsaureester (i) und die 
hydroxylgruppenhaltigen Verbindungen (ii) aus der Gruppe, bestehend 
aus Verbindungen der allgemeineh Formel II: 

C=C (II), 
^R-C(0)-0-R 4 

10 worin die Variablen R, R 1 , R 2 und R 3 die vprstehend angegebene 
Bedeutung haben und die Variable R 4 

1. im Falle der Carbonsauren (i) fur ein Wasserstoffatom und im Falle 
der Carbonsaureester (i) fur einen hydroxylgruppenfreien, 

15 einbindigen organischen Rest und 

2. im Falle der hydroxylgruppenhaltigen Verbindungen (ii) fiir einen 
hydroxylgruppenhaltigen, einbindigen organischen Rest steht; 

20 ausgewahlt 



Bevorzugt enthalt der einbindige organische Rest R 4 



1. im Falle der Carbonsaureester (i) mindestens einen Rest, 
25 ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus hydroxylgruppenfreien 

AlkylvCycloalkyI- und Arylresten, und 

2. im Falle der hydroxylgruppenhaltigen Verbindungen (ii) mindestens 
einen Rest, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus 

30 hydroxylgruppenhaltigen, insbesondere primare Hydroxylgruppen 

enthaltenden, Alkyl-, CycloalkyI- und Arylresten, 
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Oder er besteht hieraus. 

Beispiele geeigneter AlkyI-, Cycloalkyl- und Arylreste sind die vorstehend 
5 beschriebenen. Bevorzugt werden Alkylreste R 4 eingesetzt. Besonders 
bevorzugt ist der hydroxylgruppenfreie Alkylrest R 4 ein Methylrest, 
Ethylrest, Propylrest, Butylrest oder 2-EthylhexyIrest, insbesondere ein 
Methylrest, und der hydroxylgruppenhaltige Alkylrest R 4 ein 
Hydroxyethylrest, ein 2- oder 3-Hydroxypropylrest oder ein 4- 
10 Hydroxybutylrest, insbesondere ein 4-Hydroxybutylrest. 

Vorzugsweise werden die Carbonsauren (i) aus der Gruppe, bestehend 
aus Acrylsaure, Methacrylsaure, Ethacrylsaure, Crotonsaure, Zimtsaure, 
Cyclohexencarbonsaure, Endomethylencyclohexancarbonsaure, 
15 Norbornencarbonsaure und Dicyclopentadiencarbonsaure, insbesondere 
Acrylsaure, ausgewahlt 

Vorzugsweise werden die Carbonsaureester (i) aus der Gruppe, 
bestehend aus hydroxylgruppenfreien Estern der Acrylsaure, 
20 MethacrylsSure, EthacrylsSure, Crotonsaure, Zimtsaure, 
Cyclohexencarbonsaure, Endomethylencyclohexancarbonsaure, 
Norbornencarbonsaure und Dicyclopentadiencarbonsaure, insbesondere 
der Acrylsaure, ausgewahlt. 

25 Vorzugsweise werden die hydroxylgruppenhaltigen Verbinduhgen (ii) aus 
der Gruppe, bestehend aus hydroxylgruppenhaltigen Estern der 
Acrylsaure, Methacrylsaure, Ethacrylsaure, Crotonsaure, Zimtsaure, 
Cyclohexencarbonsaure, Endomethylencyclohexancarbonsaure, 
Norbornencarbonsaure und Dicyclopentadiencarbonsaure, insbesondere 

30 der Acrylsaure, ausgewahlt 
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Insbesondere ist die Carbonsaure (i) Acrylsaure, der Carbonsaureester (i) 
Methylacrylat und die hydroxylgruppenhaltige Verbindung (ii) 4- 
Hydroxybutylacrylat. 

5 Das molare Verhaltnis der Polyester (i) zu den Carbonsauren der oder den 
Carbonsaureestem (i) sowie das molare Verhaltnis der Polyester (ii) zu 
den hydroxylgruppenhaltigen Verbindungen (ii) konnen sehr breit variieren 
und richten sich nach den Erfordernissen des Einzelfalis, insbesondere 
nach der Anzahl der reaktiven funktionellen Gruppen in den Polyestern (i) 

10 und (ii), dem angestrebten Grad der Umsetzung der reaktiven 
funktionellen Gruppen und der vorgesehenen Anwendung. Der Fachmann 
kann daher die jeweiis geeigneten molaren Verhaltnisse anhand seines 
allgemeinen Fachwissens gegebenenfalls unter Zuhilfenahrhe einiger 
orientierender Versuche leicht ermitteln. 

15 

Die Umsetzungen nach dem erfindungsgema&en Verfahren kQnneh in 
einem einphasigen oder mehrphasigen, wassrigen und/oder organischen 
Reaktionsmedium durchgeftlhrt werden. Dabei kSnnen die 
Ausgangsprodukte gelOst, suspendiert oder emulgiert vorliegen. Die 

20 Umsetzungen konnen mit oder ohne Losemittelzusatz durchgeftlhrt 
werden. Vorzugsweise werden Ldsemittel verwendet, die bezuglich der 
Umsetzungen inert sind. Bevorzugt werden Obliche und bekannte 
organische, insbesondere aprotisch unpolare Ldsemittel eingesetzt. 
Auderdem kann ein Oberschuss an Carbonsauren (i) oder 

25 Carbonsaureestem (i) oder von hydroxylgruppenhaltigen Verbindungen (ii) 
als Reaktionsmedium eingesetzt werden. Besonders bevorzugt werden 
die Umsetzungen in Substanz, d. h. in Abwesenheit von organischen 
. Ldsemitteln oder in der Gegenwart geringer Mengen durchgefilhrt. 

30 Das erfindungsgema&e Verfahren kann bei unterschiedlichen 
Temperaturen durchgeftlhrt werden. Die Auswahl des Temperaturbereichs 
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richtet sich nach den Erfordernissen des Einzetfalls, insbesondere nach 
der Reaktionsfahigkeit der Ausgangsprodukte und ihrer thermischen 
Stabilitat sowie nach der katalytischen Wirksamkeit und Selektivitat des 
Enzyms und/oder des Organismus und ihrer thermischen Stabilitat. 
5 . Vorzugsweise wird das erfindungsgemafie Verfahren bei Temperaturen 
von 0 bis 100, bevorzugt 10 bis 80, besonders bevorzugt 15 bis 75 und 
insbesondere 20 bis 70°C durchgefuhrt. 

Auch die Dauer der Umsetzungen kann breit variieren und richtet sich 
10 ebenfalls nach den Erfordernissen des^Einzelfalls, insbesondere nach der 
Reaktionsfahigkeit der Ausgangsprodukte und der katalytischen 
Wirksamkeit und Selektivitat des Enzyms und/oder des Organismus. 
Vorzugsweise liegt die Dauer bei einer Stunde bis einer Woche, bevorzugt 
zwei Stunden bis funf Tagen, besonders bevorzugt drei Stunden bis vier 
15 Tagen und insbesondere vier Stunden bis drei Tagen. 

Das erfindungsgemalle Verfahren kann in Batch-Fahrweise, bei der alle 
Ausgangsprodukte in einem geeigneten Reaktiongefass vorgelegt werden, 
oder in Semjbatch-Fahrweise, bei der einzelne oder alle 
20 Ausgangsprodukte im Verteuf der Umsetzung zum Reaktionsmedium 
zudosiert werden, durchgefuhrt werden, 

Bei der Umsetzung gemaB der ersten und der zweiten Variante des 
erfindungsgemaften Verfahrens bildet sich Wasser oder mindestens eine, 

25 insbesondere eine hydroxylgruppenhaltige Verbindung, beispielsweise 
Methanol, Ethanol, Propanol oder Butanol. Es empfiehlt sich, die sich 
bildende hydroxylgruppenhaltige Verbindung bzw. das Wasser wahrend 
oder unmittelbar nach der Bildung aus den Reaktionsgemischen zu 
entfernen. Dabei konnen alle ublichen und bekannten Methoden, wie 

30 beispielsweise Vakuumdestillation oder azeotrope Destination, 
Pervaporation oder Durchleiten von Inertgasen, angewandt werden. 
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Wesentlich ist dabei, dass die Ausgangsprodukte, die Katalysatoren und 
die Endprodukte nicht thermisch geschadigt werden. Es konnen den 
Reaktionsgemischen auch Stoffe zugesetzt werden, die 
hydroxylgruppenhaltige Verbindungen und/oder Wasser absorbieren. 

5 Diese Stoffe durfen allerdings nicht das erfindungsgemalie Verfahren 
storen, indem sie beispielsweise die katalytische Wirksamkeit des Enzyms 
und/oder des Organismus verringem und/oder eine eigene katalytische 
Wirksamkeit entfalten. Beispiele geeigneter absorbierehder Stoffe sind 
Molekularsiebe mit entsprechenden PorengroBen (vgL auch Rompp 

10 Online, 2002, »Molekularsiebe« und »Zeolithe«). 

Die resultierenden erfindungsgemalien Polyester konnen den 
unterschiedlichsten Verwendungszwecken zugefuhrt werden. Dazu 
konnen sie aus den Reaktionsgemischen als Substanzen isoliert werden 
15 oder direkt in Losung eingesetzt werden. Vorzugsweise werden sie als 
neue, mit aktinischer Strahlung hartbare Massen oder zu deren 
Herstellung ven^endet. Im Folgenden werden die neuen, mit aktinischer 
Strahlung hartbare Massen als »erfindungsgemalJe Massen« bezeichnet. 

20 Die erfindungsgerriaften Massen konnen alle ublichen und bekannten 
Bestandteile mit aktinischer Strahlung hartbarer Massen enthalten, wie 
zusatzliche strahlenhartbare Bindemittel, die von den erfindungsgemalien 
Polyestem verschieden sind, strahlenhartbare Reaktiwerdunner und 
Photoinitiatoren. Dariiber hinaus konnen sie Qbliche und bekannte Hilfs- 

25 und Zusatzstoffe, wie Katalysatoren, Weichmacher, Lichtschutzmittel, 
Haftvermittler (Tackifier), Slipadditive, Verlaufmittel, 

Polymerisationsinhibitoren, Mattierungsmittel, Nanopartikel und 
filmbildende Hilfsmittel, enthalten. 

30 Beispiele geeigneter, ublicher und bekannter Bestandteile mit aktinischer 
Strahlung oder thermisch und mit aktinischer Strahlung (Dual-Cure) 
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hartbarer Massen sind beispielsweise aus dem deutschen Patent DE 197 
09 467 C 1, Selte 4, Zeile 30, bis Seite 6, Zeile 30, oder der deutschen 
Patentanmeldung DE 199 47 523 A 1 bekannt. 

5 1st die erfindungsgemafce Masse auch noch thermisch hartbar, d. h. Dual- 
Cure-hartbar, enthalt sie vorzugsweise noch Ubliche und bekannte 
thermisch hartende Bindemittel und Vemetzungsmittel, dje zusatzlich noch .. 
mit aktinischer Strahlung aktivierbare Gnjppen enthalten konnen, und/oder 
thermisch hartende Reaktiwerdunner, sowie dies beispielsweise in den 

10 deutschen Patentanmeidungen DE 1 98 1 87 735 A 1 und DE 1 99 20 799 A 
1 oder der europaischen Patentanmeldung EP 0 928 800 A 1 beschrieben 
wird. 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Massen erfolgt vorzugsweise 
15 durch Vermischen der vorstehend beschriebenen Bestandteile in 
geeigneten Mischaggregaten wie Ruhrkessel, Ruhrwerksmuhlen, 
Extruder, Kneter, Ultraturrax, I n-line-Dissolver, statische Mischer, 
Mikromischer, Zahnkranzdispergatoren, Druckentspannungsdusen 
und/oder Microfluidizer. Vorzugsweise wird hierbei unter Ausschiuss von 
20 Licht einer Wellenlange X < 550 nm oder unter volligem Ausschiuss von 
Licht gearbeitet, um eine vorzeitige Vernetzung der erfindungsgemalien 
Massen zu verhindern. 

Die erfindungsgemaBe Massen konnen in den unterschiedlichsten Formen 
25 vorliegen. So sind sie konventionelle, organische Losemittel enthaltende 
Massen, wassrige Massen, im wesentlichen oder voliig losemittel- und 
wasserfreie flussige Massen (100%-Systeme), im wesentlichen oder voliig 
losemittel- und wasserfreie feste Pulver oder im wesentlichen oder voliig 
losemittelfreie Pulversuspensionen (Pulverslurries). AuBerdem konnen sie 
30 Einkomponentensysteme, in denen die Bindemittel und die 
Vemetzungsmittel nebeneinander vorliegen, oder Zwei- oder 
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Mehrkomponentensysteme, in denen die Bindemittel und die 
Vernetzungsmittel bis kurz vor der Applikation getrennt voneinander 
vorliegen, sein. 

5 Die erfindungsgemaBen Massen dienen der Herstellung mit aktinischer 
Strahlung geharteter Massen, insbesondere von Beschichtungen, 
Lackierungen, Formteilen und frei tragenden Folien. 

Zur Herstellung der erfindungsgemafcen Formteile und Folien werden die 
10 erfindungsgemafien Massen auf ubliche und bekannte temporare oder 
permanente Substrate appliziert. Vorzugsweise werden fur die Herstellung 
der erfindungsgemalien Folien und Formteile ubliche und bekannte 
temporare Substrate verwendet, wie Metall- und Kunststoffbander oder 
Hohlkorper aus Metall, Glas, Kunststoff, Holz oder Keramik, die leicht 
15 entfernt werden konnen, ohne dass die erfindungsgemalien Folien und 
Formteile beschadigt werden. 

Werden die erfindungsgemalien Massen fur die Herstellung von 
Beschichtungen, Klebschichten und Dichtungen verwendet, werden 

20 permanente Substrate eingesetzt, wie Fortbewegungsmittel, inklusive 
Fluggerate, Schiffe, Schienenfahrzeuge, mit Muskelkraft betriebene 
Fahrzeuge und Kraftfahrzeuge, und Teile hiervon, Bauwerke im Innen- 
und AuBenbereich und Teile hiervon, Turen, Fenster und Mobel sowie im 
Rahmen der industriellen Lackierung Substrate wie Glashohlkorper, Coils, 

25 Container, Emballagen, industrielle Kleinteile, wie Muttem, Schrauben 
oder Radkappen, optische Bauteile, elektrotechnische Bauteile, wie 
Wickelguter, inklusive Spulen und Statoren und Rotoren von 
Elektromotoren, mechanische Bauteile und Bauteile fOr wei&e Ware, 
inklusive Haushaltsgerate, Heizkessel und Radiatoren. Die 

30 erfindungsgemaBen Folien und Formteile konnen ebenfalls ais Substrate 
dienen. 
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Methodisch weist die Applikation der fKlssigen erfindungsgemaRen 
Massen keine Besonderheiten auf, sondern kann durch alle ublichen und 
bekannten Applikationsmethoden, wie z.B. Spritzen, Sprtlhen, Rakeln, 
5 Streichen, GieRen, Tauchen, Traufeln oder Walzen erfolgen. 

1 Auch die Applikation der pulverfSrmigen erfindungsgemSRen Masse weist 
keine methodischen Besonderheiten auf, sondern erfolgt beispielsweise 
nach den ublichen und bekannten Wirbelschichtverfahren, wie sie 

10 beispielsweise aus den Firmenschriften von BASF Coatings AG, 
»Pulverlacke fUr industrielle Anwendungen«, Januar 2000, oder »Coatings 
Partner, Pulverlack Spezial«, 1/2000, oder R6mpp Lexikon Lacke und 
Druckfarben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 1998, Seiten 187 
und 188, »Elektrostatisches Pulverspruhen«, »Elektrostatisches Spriihen« 

IS und »Elektrostatisches Wirbelbadverfahren«, bekannt sind. 

Bei der Applikation empfiehlt es sich, unter Ausschluss von aktinischer 
Strahlung. zu arbeiten, um eine vorzeitige Vernetzung der 
erfindungsgemafien Masse zu vermeiden. 

20 

Vorzugsweise werden die applizierten erfindungsgemaBen Massen mit 
UV-Strahlung geh§rtet. Bevorzugt wird bei der Bestrahlung eine 
Strahlendosis von 100 bis 6.000, vorzugsweise 200 bis 3.000, bevorzugt 
300 bis 2.000 und besonders bevorzugt 500 bis 1.800 mJcm" 2 eingesetzt, 
25 wobei der Bereich < 1 .700 m Jem" 2 ganz besonders bevorzugt ist. 

Dabei kann die Strahlenintensitat breit variieren. Sie richtet sich 
insbesondere nach der Strahlendosis einerseits und der 
Bestrahlungsdauer andererseits. Die Bestrahlungsdauer richtet sich bei 
30 einer vorgegebenen Strahlendosis nach der Band- oder. 
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Vorechubgeschwindigkeit der Substrate in der Bestrahlungsanlage und 
umgekehrt. 

AIs Strahlenquellen fQr die UV-Strahlung konnen alle Oblichen und 
5 bekannten UV-Lampen verwendet werden. Es kommen auch Blitzlampen 
in Betracht. Vorzugsweise werden als UV-Lampen 
Quecksilberdampflampen, bevorzugt Quecksilbernieder-, -mittel- und - 
hochdruckdampflampen, insbesondere 
Quecksilbermitteldruckdampflampen, verwendet. Besonders bevorzugt 
10 werden unmodifizierte Quecksilberdampflampen plus geeignete Filter oder 
modifizierte, insbesondere dotierte, Quecksilberdampflampen verwendet. 

Bevorzugt werden galiiumdotierte und/oder eisendotierte, insbesondere 
eisendotierte, Quecksilberdampflampen verwendet, wie sie beispielsweise 
15 in R. Stephen Davidson, »Exploring the Science, Technology and 
Applications of U.V. and E.B. Curing«, Sita Technology Ltd., London, 
1999, Chapter I, »An Overview«, Seite 16, Figure 10, oder Dipf.-lng. Peter 
Kiamann, »eltosch System-Kompetenz, UV-Technik, Leitfaden fur 
Anwender«, Seite 2, Oktober 1998, beschrieben werden. 

20 

Beispiele geeigneter Blitzlampen sind Blitzlampen der Firma VISIT. 

Der Abstand der UV-Lampen von den applizierten erfindungsgemaden 
Massen kann uberraschend breit variieren und daher sehr gut auf die 

25 Erfordernisse des Einzelfalls eingestellt werden. Vorzugsweise liegt der 
Abstand bei 2 bis 200, bevorzugt 5 bis 100, besonders bevorzugt 10 bis 
50 und insbesondere 15 bis 30 cm. Deren Anordnung kann aulierdem den 
Gegebenheiten des Substrats und der Verfahrensparameter angepasst 
werden. Bei kompliziert geformten Substraten, wie sie fur 

30 Automobilkarosserien vorgesehen sind, konnen die nicht direkter 
Strahlung zuganglichen Bereiche (Schattenbereiche), wie Hohlraume, 
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Falzen und andere konstruktionsbedingte Hinterschneidungen, mit Punkt- 
, Kleinflachen- Oder Rundumstrahlern, verbunden mit einer autornatischen 
Bewegungseinrichtung fur das Bestrahlen von Hohlraumen oder Kanten, 
ausgehartet werden. 

5 

Die Bestrahlung kann unter einer sauerstoffabgereicherten Atmosphare 
durchgefuhrt. „Sauerstoffabgereichert" bedeutet, dass der Gehalt der 
Atmosphare an Sauerstoff geringer ist als der Sauerstoffgehalt von Luft 
(20,95 Vol.-%). Die Atmosphare kann im Grunde auch sauerstofffrei sein, 

10 d. h., es handelt sich urn ein Inertgas. Wegen.derfehlenden inhibierenden 
Wirkung von Sauerstoff kann dies aber eine starke Beschleunigung der 
Strahlenhartung bewirken, wodurch Inhomogenitaten und Spannungen in 
den erfindungsgemaBen geharteten Massen entstehen konnen. Es ist 
daher von Vorteil, dpn Sauerstoffgehalt der Atmosphare nicht auf Null 

15 Vol.-% abzusenken. 

Bei den applizierten, Dual-Cure-hartbaren, erfindungsgema^en Massen 
kann die thermische Hartung beispielsweise mit Hilfe eines gasformigen, 
flQssigen und/oder festen, heiflen Mediums, wie heifce Luft, erhitztes Ol 

20 oder erhitzte Walzen, Oder mit Hilfe von Mikrowellenstrahlung, Infrarotlicht 
und/oder nahem Infrarotlicht (NIR) erfolgen. Vorzugsweise erfolgt das 
Erhitzen in einem Umluftofen oder durch Bestrahlen mit IR- und/oder NIR- 
Lampen. Wie bei der Hartung mit aktinischer Strahlung kann auch die 
thermische Hartung stufenweise erfolgen. Vorteilhafterweise erfolgt die 

25 thermische Hartung bei Temperaturen von Raumtemperatur bis 200°C. 

Sowohl die thermische Hartung als auch die Hartung mit aktinischer 
Strahlung konnen stufenweise durchgefuhrt werden. Dabei konnen sie 
hintereinander (sequenziell) oder gleichzeitig erfolgen, ErfindungsgemaR 
30 ist die sequenzielle Hartung von Vorteil und wird deshalb bevorzugt 
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verwendet. Es ist dabei von besonderem Vorteil, die thermische Hartung 
nach der Hartung mit aktinischer Strahlung durchzufuhren. 

Die resultierenden erfindungsgemalien Folien, Formteile, Beschichtungen, 
5 Klebschichten und Dichtungen eignen sich hervonragend fur das 
Beschichten, Verkleben, Abdichten, Umhullen und Verpacken von 
Fortbewegungsmitteln, inklusive Fluggerate, Schiffe, Schienenfahrzeuge, 
mit Muskelkraft betriebene Fahrzeuge und Kraftfahrzeuge, und Teilen 
hiervon, Bauwerken im Innen- und Aulienbereich und Teilen hiervon, 
10 TQren, Fenstern und Mobeln sowie im Rahmen der irtdustriellen 
Lackieaing von Glashohlkorpem, Coils, Container, Emballagen, 
industriellen Kleinteilen, wie Muttern, Schrauben oder Radkappen, 
optischen Bauteilen, elektrotechnischen Bauteile, wie Wickelguter, 
inklusive Spulen und Statoren und Rotoren fur Elektromotoren, 
15 mechanischen Bauteilen und Bauteilen fur weifte Ware, inklusive 
Haushaltsgerate, Heizkessel und Radiatoren. 

Vor allem aber werden die erfindungsgemaften Massen als 
Beschichtungsstoffe vorzugsweise als Fuller, Grundierungen, Basislacke 

20 und Decklacke oder Klarlacke, bevorzugt als Decklacke oder Klarlacke, 
insbesondere als Klarlacke zur Herstellung farb- und/oder effektgebender, 
elektrisch leitfahiger, magnetisch abschirmender oder fluoreszierender 
Mehrschichtlackierungen, speziell farb- und/oder effektgebender 
Mehrschichtlackierungen, eingesetzt. Fur die Herstellung der 

25 Mehrschichtlackierungen konnen Qbliche und bekannte Nass-in-nass- 
Verfahren und Lackaufbauten angewandt werden. 

Bei den resultierenden erfindungsgemaften Klarlackierungen handelt es 
sich um die auRersten Schichten der Mehrschichtlackierungen, die 
30 wesentlich den optischen Gesamteindruck (Appearance) bestimmen und 
die farb- und/oder effektgebenden Schichten vor mechanischer und 
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chemischer Schadigung und Schadigung durch Strahlung schutzen. 
Deswegen machen sich auch Defizite in der Harte, Kratzfestigkeit, 
Chemikalienbestandigkeit und der Stabilitat gegenQber Vergilbung bei der ' 
Klarlackierung besonders stark bemerkbar. So aber weisen die 
5 erfindungsgemafien Klarlackierungen nur eine geringe Vergilbung auf. Sie 
sind hoch kratzfest und zeigen nach dem Zerkratzen nur sehr geringe 
Glanzverluste. Gleichzeitig haben sie eine hohe Harte. Nicht zuletzt haben 
sie eine besonders hohe Chemikalienfestigkeit und haften sehr fest auf 
den farb- und/oder effektgebenden Schichten. 

Die erfindungsgemafien Substrate, die mit erfindungsgemafien 
Bieschichtungen beschichtet und/oder impragniert, mit erfindungsgemafien 
Klebschichten verklebt, mit erfindungsgemaden Dichtung abgedichtet 
und/oder mit erfindungsgemafien Folien und/oder Formteilen umhullt oder 
15 verpackt sind, weisen daher hervorragende 

Dauergebrauchseigenschaften und eine besonders lange 
Gebrauchsdauer auf. 

Beispiele 

20 

Beispiel 1 

Die Herstellung eines Polyesters mit Acrylatgruppen 

25 In einem fur die Herstellung von Polyestem geeigneten Reaktor wurden 
1 .050,9 Gewichtsteile Phthalsaureanhydrid, 452,2 GeWichtsteile 
Neopentylglykol, 228,4 Gewichtsteile Hexandiol und 289,8 Gewichtsteile 
Trimethylolpropan eingewogen und kontinuieriich bis zu einer 
Hydroxylzahl von 180 mg KOH/g kondensiert. Anschlieflend wurde der 

30 Polyester aus dem Reaktor abgelassen. 
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In einem ReaktiorigefaR wurden 200 Gewichtsteile des Polyesters, 30 
Gewichtsteile Methylisobutylketon, 140 Gewichtsteile Methylacrylat, 0,028 
Gewichtsteile Methylhydrochinolin, 16 Gewichtsteile Novozym ® 435 
(Lipase der Firma Novozynrie, DSnemark) und 100 Gewichtsteile 

5 Molekularsieb 5 Angstrom miteinander vermischt und wahrend 24 
Stunden bei 40 °C geriihrt. AnschlieRend wurde vom Molekularsieb 
abfiltriert und mit wenig Methylacrylat gewaschen. Oberschussiges 
Methylacrylat und 4-Methoxyphenol wurden durch Vakuumdestillation bei 
40 °C aus dem Filtrat entfernt. Der zuriickbleibende, Acrylatgruppen 

10 enthaltende Polyester wies eine Hydroxylzahl von 65 mg KOH/g auf, was 
einem Umsatz von 64% entsprach. 

Der Acrylatgruppen enthaltende Polyester war hervorragend fur die 
Herstellung von mit UV-Strahlung hartbaren Massen geeignet 

Beispiel 2 

Die Herstellung eines mit UV-Strahlung und thermisch hartbaren 
Dual-Cure-Klarlacks und einer farbgebenden Mehrschichtlackierung 
20 hieraus 

Fur die Herstellung des Dual-Cure-Klarlacks wurde zunachst ein 
hydroxylgruppenhaltiges Polyacrylatharz hergestellt. Dazu wurden in 
einem fOr die Polymerisation geeigneten Stahlreaktor, ausgerustet mit 

25 ROhrer, ROckHusskuhler und Olheizung, 810 Gewichtsteile 
Solventnaphtha ® vorgelegt und auf die Polymerisationstemperatur von 
140 °C aufgeheizt. AnschlieRend wurde wahrend 4,75 Stunden eine 
Mischung aus 148,2 Gewichtsteilen tert.-Butylperoxy-2-ethylhexanoat und 
111 Gewichtsteilen Solventnaphtha ® zudosiert. 15 Minuten nach Beginn 

30 des Zulaufs der Initiatormischung wurde wahrend 4 Stunden eine 
Mischung aus 185 Gewichtsteilen Styrol, 862 Gewichtsteilen 
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Ethylhexylacrylat, 500 Gewichtsteilen Hydroxyethylmethacrylat, 278 
Gewichtsteilen Hydroxybutylacrylat und 28 Gewichtsteilen Acrylsaure 
zudosiert. Nach Beendigung der Polymerisation wurde die Losung mit 
weiterem Solventnaphtha ® auf einen Festkorpergehalte von 65 Gew.-% 
5 eingestellt. Das Polyacrylatharz wies eine Hydroxylzahl von 175 mg 
KOH/g auf. 

Fur die Herstellung des Dual-Cure-Klarlacks wurde des weiteren ein 
Stammlack aiis 35 Gewichtsteilen des hydroxylgruppenhaltigen 

10 Polyacrylatharzes, 30 Gewichtsteilen des Acrylatgruppen enthaltenden 
Polyesters des Beispiels 1, 2,9 Gewichtsteilen einer Aerosil ©-Paste, 1 
Gewichtsteil Irgacure ® (handelsublicher Photoinitiator), 0,5 
Gewichtsteilen Lucirin ® TPO (handelsOblicher Photoinitiator der Firma 
BASF Aktiengesellschaft), 0,8 Gewichtsteilen Byk ® 358 (handelsQbliches 

15 Lackadditiv der Firma Byk Chemie), 1 Gewichtsteil Tinuvin ® 292 und 1 
Gewichtsteil Tinuvin ® 400 (beides handelsObliche Lichtschutzmittel der 
Firma Ciba Specialty Chemicals) sowie 22,8 Gewichtsteilen Butylacetat 
hergestellt. 

20 AuBerdem wurde eine Harteriosung aus 64 Gewichtsteilen 
Isocyanatoacrylat Roskydal ® UA VPLS 2337 (Basis: Trimeres von 
Hexamethylendiisocyanat; Gehalt an Isocyanatgruppen: 12 Gew.-%), 16 
Gewichtsteilen Isocyanatoacrylat Roskydal ® UA VP FWO 303-77 (Basis: 
Trimeres von Isophorondiisocyanat, 70,5 %ig in Butylacetat, Viskositat: 

25 1.500 mPas; Gehalt an Isocyanatgruppen: 6,7 Gew.-%;) und 11,5 
Gewichtsteilen Desmodur ® N 3300 (Isocyanat auf Basis des Trimeren 
von Hexamethylendiisocyanat) (alle drei Produkte von der Firma Bayer 
AG) sowie 8 Gewichtsteilen Butylacetat hergestellt. 



30 Stammlack und Harter wurden im Gewichtsverhaltnis von 95 : 36,5 
gemischt, wodurch der Dual-Cure-Klariack resultierte. 
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Zur Herstellung der Mehrschichtlackierung wurden Stahltafeln 
nacheinander mit einer kathodisch abgeschiedenen und wahrend 20 
Minuten bei 170 °C eingebrannten Elektrotauchlackierung einer 

5 Trockenschichtdicke von 18 bis 22 \sm beschichtet. Anschlieliend wurden 
die Stahltafein mit einem handelsublichen Zweikbmponenten-Wasserfuller 
von BASF Coatings AG, wie er Ublicherweise fQr Kunststoffsubstrate 
verwendet wird, beschichtet. Die resultierende Fullerschicht wurde 
wahrend 30 Minuten bei 90 °C eingebrannt, so dass eine 

10 Trockenschichtdicke von 35 bis 40 resultierte. Hiernach wurde ein 
handelsQblicher schwarzer Wasserbasislack von BASF Coatings AG mit 
einer Schichtdicke von 12 bis 15 pm appliziert, wonach die resultierende 
Wasserbasisiackschicht wahrend zehn Minuten bei 80 °C abgeiuftet 
wurde. AnschlieBend wurde der Dual-Cure-Klarlack mit einer Schichtdicke 

15 von 40 bis 45 \im in einem Kreuzgang mit einer FliefJbecherpistole 
pneumatisch appliziert. Die Hartung der Wasserbasisiackschicht und der 
Klarlackschicht erfolgte wahrend 5 Minuten bei Raumtemperatur, wahrend 
10 Minuten bei 80 °C, gefolgt von einer Bestrahlung mit UV-Licht einer 
Dosis von 1.500 mJ/cm 2 , und abschlieflend wahrend 20 Minuten bei 140 

20 °C. 

Die Mehrschichtlackierung war sehr brillant und wies einen Glanz (20 °) 
nach DIN 67530 von 89,7 auf. Aulierdem war die Klarlackierung frei von 
OberflachenstSrungen, von hoher Haftung auf der Basislackierung, hart, 
25 flexibel kratzfest, witterungsbestandig, chemikalienbestandig, 
vergilbungsbestandig und bestandig gegenuber Vogelkot. 
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Patentanspruche 

1. Polyester, enthaltend mindestens eine seitenstandige und/oder 

endstandige, mit aktinischer Strahlung aktivierbare Gruppe, 
5 herstellbar, indem man 

1. einen Polyester (i), enthaltend mindestens eine 
seitenstandige und/oder endstandige Hydroxylgruppe, mit 
mindestens einer CarbonsSure (i) oder mindestens einem 

10 Ester (i) einer Carbonsaure (i), enthaltend mindestens eine 

mit aktinischer Strahlung aktivierbare Bindung, oder 

2. ein Polyester (ii), enthaltend mindestens eine seitenstandige 
und/oder endstandige Carbonsauregruppe oder mindestens 

15 eine seitenstandige und/oder endstandige 

Carbonsaureestergruppe, mit mindestens einer 
hydroxylgruppenhaltigen Verbindung (ii), enthaltend 
mindestens eine mit aktinischer Strahlung aktivierbare 
Bindung, 

20 

in der Gegenwart mindestens eines die Umesterung oder 
Veresterung katalysierenden Enzyms und/oder Organismus 
umsetzt 

25 2. Polyester nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Enzym aus der Gruppe der Hydrolasen [EC 3.x.x.x] ausgewahlt ist. 



3. Polyester Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Hydrolasen [EC 3.x.x.x] Esterasen [EC 3.1.x;x] und 
30 Proteasen [EC 3.4.x.x] sind. 
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4. Polyester nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Hydrolasen Carboxyl Ester Hydrolysen [EC 3.1.1 .x] sind. 

5. Polyester nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass die 
5 Hydrolasen Lipasen sind. 

6. Polyester nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Lipasen aus aus Achromobacter sp., Aspergillus sp., Burholderia 
sp., Candida sp., Mucor sp., Penicillium sp., Pseudomonas sp., 

10 Rhizopus sp., Thermomyces sp. oder Schweinepankreas 

gewinnbar sind. 

7. Polyester nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Organismen naturlich vorkommende oder 

15 gentechnisch veranderte Mikroorganismen, einzellige Lebewesen 

oder Zellen sind, die mindestens ein die Umesterung oder 
Veresterung katalysierende Enzym umfassen. 

8. Polyester nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass die 
20 Organismen aus der Gruppe, bestehend aus Achromobacter sp., 

Aspergillus sp., Burholderia sp., Candida sp., Mucor sp., Penicillium 
sp., Pseudomonas sp., Rhizopus sp., Thermomyces sp. und Zellen 
aus Schweinepankreas, ausgewahlt sind. 

25 9. Polyestem nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Carbonsaure (i), der Carbonsaureester (i) 
und die hydroxylgruppenhaltige Verbindung (ii) jeweils eine mit 
aktinischer Strahlung aktivierbare Bindung enthalt. 



30 10. Polyester nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, dass die mit aktinischer Strahlung aktivierbare 
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11. 

5 

12. 

10 

13. 

15 
20 



Bindung eine Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung und/oder - 
Dreifachbindung ist. 

Polyester nach Anspruch 10, dadurch gekennzeich.net, dass die mit 
aktinischer Strahiung aktivierbare Bindung eine Kohlenstoff- 
Kohlenstoff-Doppelbindung ist. 

Polyester nach einem der AnsprOche 1 bis 11, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Carbonsaure (i) eine Monocarbonsaure 
ist und die hydroxylgruppenhaltige Verbindung (ii) eine primare 
Hydroxylgruppe enthalt. 

Polyester nach einem der Anspruche 10 bis 12, dadurch 
gekennzeichnet, dass die mit aktinischer Strahiung aktivierbare 
Bindung in Gruppen der allgemeinen Formel I: 




worin die Variablen die folgende Bedeutung haben: 



R 



Bindungselektronenpaar zwischen dem olefinisch 
Kohlenstoffatom und dem Kohlenstoffatom einer 
Carbonyloxygruppe und verknQpfender organischer 
Rest; und 



R 1 ,R 2 
und R 3 



Wasserstoffatom Oder organischer Rest; 



30 
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5 

14. 

10 
15 
20 
25 

15. 

30 



wobei mindestens zwei der Reste R, R 1 , R 2 und R 3 cyclisch 
miteinander verknQpft sein konnen; 

enthalten ist. 

Polyester nach einem der Anspruche 1 bis 13 dadurch 
gekennzeichnet, dass die Carbonsaureester (i) und die 
hydroxylgruppenhaltigen Verbindungen (ii) aus der Gruppe, 
bestehend aus Verbindungen der allgemeinen Formel II: 



worin die Variablen R, R 1 , R 2 und R 3 die vorstehend angegebene 
Bedeutung haben und die Variable R 4 

1. im Falle der Carbonsauren (i) ein Wasserstoffatom und im 
Falle der Carbonsaureester (i) fur einen 
hydroxylgruppenfreien, einbindigen organischen Rest sowie 

2. im Falle der hydroxylgruppenhaltigen Verbindungen (iij fur 
einen hydroxylgruppenhaltigen, einbindigen organischen 
Rest steht; 

ausgewahlt werden. 

Polyester nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass der 
einbindige organische Rest R 4 
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1. im Falle der Carbonsaureester (i) mindestens einen Rest, 
ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus 
hydroxylgruppenfreien Alkyl-, Cycloalkyl- und Arylresten, und 

5 2. im Falle der hydroxylgruppenhaltigen Verbindungen (ii) 

mindestens einen Rest, ausgewahlt aus der Gruppe, 
bestehend aus hydroxylgruppenhaltigen Alkyl-, Cycloalkyl- 
und Arylresten, 



10 enthalt Oder hieraus besteht. 

16. Polyester hach Anspruch 14 oder 15, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Carbonsaure (i) Acrylsaure, der Carbonsaureester (i) 
Methylacrylat und die hydroxylgruppenhaltige Verbindung (ii) 4- 

15 Hydroxybutylacrylat ist. 

17. Verfahren zur Herstellung eines Polyesters gemaB einem der 
Anspruche 1 bis 18, enthaltend mindestens eine seitenstandige 
und/oder endstandige mit aktinischer Strahlung aktivierbare 

20 Gruppe, durch Umsetzung 

1. eines Polyesters (i), enthaltend mindestens eine 
seitenstandige und/oder endstandige Hydroxylgruppe, mit 
mindestens einer Carbonsaure (i) oder mindestens einem 

25 Ester (i) einer Carbonsaure (i), enthaltend mindestens eine 

mit aktinischer Strahlung aktivierbare Bindung, oder 

2. eines Polyesters (ii), enthaltend mindestens eine 
seitenstandige und/oder endstandige Carbonsauregruppe 

30 . oder mindestens eine seitenstandige und/oder endstandige 

Carbonsaureestergruppe, mit mindestens einer 
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10 18. 



15 

19. 



20 



hydroxylgruppenhaltigen Verbindung . (ii), enthaltend 
mindestens eine mlt aktinischer Strahlung aktivierbare 
Bindung, 

in der Gegenwart eines Katalysators, dadurch gekennzeichnet, 
dass der Katalysator mindestens ein die Umesterung pder 
Veresterung katalysierendes Enzym und/oder mindestens ein die 
Umesterung oder Veresterung katalysierender Organismus ist. 

Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass die 
bei der Veresterung der Polyester (i) und (ii) resultierende Wasser 
oder die resultierenden hydroxylgruppenhaltigen Verbindungen bei 
oder unmittelbar nach der Bildung aus dem Reaktionsgemisch 
entfernt wint oder werden . 

Verwendung der Polyester gemaft einem der Anspruche 1 bis 16 
und der nach dem Verfahren gemafc Anspruch 17 oder 18 
Jiergestellten Polyester als mit aktinischer Strahlung oder thermisch 
und mit aktinischer Strahlung (Dual Cure) hartbare Massen oder zu 
deren Herstellung. 

Verwendung nach Anspruch 21 dadurch gekennzeichnet, dass die 
mit hartbaren Massen als Beschichtungsstoffe, Klebstoffe oder 
Dichtungsmassen fQr die Herstellung von Beschichtungen, 
Lackierungen, Klebschichten, und Dichtungen sowie fur die 
Herstellung von Formteilen und freitragenden Folien verwendet 
werden. 
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